
p/^nr weltorganisa'tion for geistiges eigentum 

* ^ A Internationales Bilro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

A01N 59/16, A61L 29/00, C08K 3/10 



Al 



(11) Internationale Veroffentiichungsnummer: WO 95/20878 

10. August 1995 (10.08.95) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE95/00122 

(22) Internationales Anmeldedatum: 1. Februar 1995 (01.02.95) 



(30) Prioritatsdaten: 
P 44 03 016.9 
P 44 27 829.2 



1. Februar 1994 (01.02.94) DE 
5. August 1994 (05.08.94) DE 



(71)(72) Anmelder und Erfinder: KRALL, Theodor [AT/AT|; 
Rosenau 7a, A-6600 Lechaschau (AT). GUGGENBICH- 
LER, J., Peter [AT/DE); Oberer Stephansberg 42a, D-96049 
Bamberg (DE). 

(74) Anwalt: VOSSIUS & PARTNER; P.O. Box 86 07 67, D-8I634 
Mtlnchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, JP, US, europaisches Patent (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT,SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufderfiir Anderungen der AnsprUche zugelassenen 

Frist Verqffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING BACTERICIDAL/FUNGICIDAL PLASTIC BODIES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BAKTERIZIDEN/FUNGIZIDEN KUNSTSTOFFKORPERN 
(57) Abstract 

Objects for medical purposes made of plastics which are to have an antirnicrobially active content of metals (or metal compounds) 
can be economically produced in that a plastic blank in foil, granulate or fibre form is coated with the desired metal (or metal compound) 
by the thin-film technique. The intermediate product thus obtained is then ground and mixed and processed further as the raw material for 
the desired final form. Such objects are thus antirnicrobially active all over their surfaces and also on inner surfaces. Hence the full effect 
of the antirnicrobially active substances, in this case oligodynamically active metals (or metal compounds) is obtained with only a small 
fraction of the quantities formerly required when they were included in the plastic in powdered form, thus saving a great deal of cost. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstande fur medizinische Anwendungen, die aus Kunststoffen herzustellen sind, die einen antimikrobiell wirksamen Gehalt 
von Metallen (oder Metallverbindungen) aufweisen sollen, k6nnen dadurch kostengunstig hergestellt werden, daB ein Kunststoffrohling 
in Form von Folien, Granulat oder Fasern mit dem gewunschten Metall (oder der Metallverbindung) entsprechend den Methoden der 
Dflnnschichttechnik beschichtet wird. Das so erhaltene Zwischenprodukt wird danach zerkleinert und durchmischt und, als Ausgangsprodukt 
fur die gewunschte Endform, weiterverarbeitet Solche Gegenstande haben als Ergebnis in jedem Bereich ihrer Oberflache, also auch auf 
inneren Oberflachen, antimikrobielle WirksamkeiL Dabei ist fur die voile Wirksamkeit der antimikrobiell wirksamen Substanzen, das sind 
im gegenstandlichen Fall oligodynamisch wirkende Metalle (oder Metallverbindungen), nur ein geringer Bruchteil jener Mengen nOtig, die 
bei deren Einarbeitung in den Kunststoff in pulvriger Form ndtig wfiren, was erhebliche Kostenvorteile ergibt. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die Internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veroffentlichen. 



AT 


Osterreich 


AU 


Australien 


BB 


Barbados 


BE 


Belgien 


BF 


Burkina Faso 


BG 


Bulgarien 


BJ 


Benin 


BR 


Brasilia! 


BY 


Belarus 


CA 


Kanada 


CF 


Zentrale Airikanische Republik 


CG 


Kongo 


CH 


Schweiz 


CI 


C6te dlvoire 


CM 


Kamerun 


CN 


China 


CS 


Tschechoslowakei 


CZ 


Tschechischc Republik 


DE 


Deutscbland 


DK 


Danemark 


ES 


Spanien 


FI 


Finnland 


FR 


Frankreich 



GA 


Gabon 


GB 


Vcreinigtes Konigreich 


GE 


Gcorgien 


GN 


Guinea 


GR 


Oricclicn lsnd 


HU 


Ungam 


IE 


Irland 


IT 


Italien 


JP 


Japan 


KE 


Kenya 


KG 


Kirgisislan 


KP 


Demokratiscbe Volksrepublik Korea 


KR 


Republik Korea 


KZ 


Kasachstan 


U 


Liechtenstein 


LK 


Sri Lanka 


LU 


Luxemburg 


LV 


Lettland 


MC 


Monaco 


MD 


Republik Moldau 


MG 


Madagaskar 


ML 


Mali 


MN 


Mongolei 



MR 


Mauretanien 


MW 


Malawi 


NE 


Niger 


NL 


Niederlande 


NO 


Norwegen 


NZ 


Nc usee land 


PL 


Polen 


FT 


Portugal 


RO 


RumSnien 


RU 


Russische Foderation 


SD 


Sudan 


SE 


Schweden 


SI 


Slowenien 


SK 


Slowakei 


SN 


Senegal 


TD 


Tschad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadschikistan 


TT 


Trinidad und Tobago 


UA 


Ukraine 


US 


Vereinigte Staaten von Amerika 


uz 


Usbekistan 


VN 


Vietnam 



WO 95/20878 



PCT/DE95/00122 



Verfahren zur Herstellung von bakteriziden/fungiziden 

Kunststof fkorpem 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von weiter- 
verarbeitungsf ahigen Kunststof fkorpern insbesondere fur die 



die einen antimikrobiell wirksamen Gehalt an Metallen oder 
Metal lverbindungen (im folgenden Wirkstoffe genannt) aufwei- 
sen. 

Hierunter sind insbesondere solche Metalle bzw. deren Ver- 
bindungen zu verstehen, deren oligodynaraische Wirkung be- 
kannt ist, wie z.B. Silber, Kupfer und Gold, aber auch an- 
dere Schwermetalle wie z.B. Zink und auch Lanthanide, die 
auf Bakterien oder/und Pilze im erf indungsgemaS gewunschten 
Sinn einwirken, d.h. sie abtoten, deren Vermehrung oder auch 
deren Haf tvermogen am oder Einnistungsvermogeh im Kunststoff 
verhindern oder zumindest stark vermindern. 

Derartige Vorprodukte oder Fertigteile aus derartigen Kunst- 
stoffen sind nach dem heutigen Stand der Marktlage zwar noch 
nicht allgemein erhaltlich, nach dem Stand der Technik aber 



durchaus funktionsf ahig herstellbar. 

Ein Grund, daS die Markteinfuhrung noch nicht in nennenswer- 
tem Umfang erfolgt ist, durfte die Frage des Aufwandes und 
damit der Kosten fur die Herstellung derartiger Kunststoffe 
sein. 

Das betrifft einerseits die Kosten der fur den angestrebten 
Zweck notwendigen Mengen des Metalles bzw. der Metallverbin- 
dungen, insbesondere von Silber, wenn diese Substanzen in 
pulvriger Form in den Kunststoff eingearbeitet werden sol- 
len, wobei als untere Wirksamkeitsgrenze immer wieder die 



Herstellung von Gegenstanden fur den medizinischen Bedarf, 
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Grofienordnung von 1 Gewichts-% des Kunststoffes genannt 
wird, groSere Anteile aber stets als noch wirkungsvoller an- 
gegeben werden. In diesetn Zusammenhang sei auf die Patent - 
veroffentlichungen US-A-4 054 139, WO-A-84/01721; EP-A- 
0 190 504, DE-A-37 25 728, EP-A-0 251 783 und DE-A-39 42 112 
verwiesen. 

Das betrifft andererseits die Kosten fur das letztlich doch 
recht aufwendige- und dement sprechend zweckmaSigerweise nur 
ftir ausgewahlte Falle anzuwendende , nasse Verfahren der Be- 
handlung der Kunststoffe z.B. gemaS DE-C-42 26 810, gemaS 
welchetn sehr geringe Mengen des Wirkstoffs ausreichend sind. 

Eine andere Moglichkeit, die hohen Materialkosten fur die 
antimikrobielle Ausrustung von Gegenstanden zu vermeiden, 
besteht darin, nicht den Kunststoff im ganzen antimikrobiell 
auszuriisten, sondern die aus diesem Kunststoff hergestellten 
GegenstSnde nachtraglich mit Wirkstoffen zu beschichten. 

Jedoch funktionieren aber alle physikalischen Verfahren (wie 
z.B. Bedampfung, Kathodenzerstaubung, plasmaxinterstutzte Be- 
dampfung, Ionenplattierung, Ionenimplatation) und auch die 
chemischen Verfahren (z.B. stromlose Galvanisierung, reakti- 
ves Bedampfen, reaktive Kathodenzerstaubung, CVD, PACVD) so, 
daE damit nur die der jeweiligen Quelle der auf zubringenden 
Wirksubstanz zugewandten Flachen oder, z.B. im Fall von 
plasmauntersttitzen Verfahren, zumindest jeweils nur die der 
Umgebung of fen zugewandten Flachen beschichtet werden. Die 
fur medizinische Anwendungen meist besonders wichtigen In- 
nenflachen von Gegenstanden, z.B. die Innenseite von Kathe- 
tern sind fur die Anwendung dieser vorgenannten Verfahren 
aber unzuganglich und bleiben daher unbeschichtet . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zur Herstellung von oligodynamisch 
wirksamen Kunststoff korpern, welche die vorstehenden Nach- 
teile nicht aufweisen, d.h. einfach herstellbar sind, nur 
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eine geringe Menge des oligodynamischen Metalls bzw. dessen 
Verbindung(en) benotigen und an alien, auch unzuganglichen 
Oberflachen gleich wirksam sind. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren, mit dem 
Kunststof fkorper hergestellt werden konnen, die einen Gehalt 
an einem oder mehreren oligodynamisch wirksamen Metallen 
Oder Metal Iverbindungen als Wirkstoff haben, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daS der Wirkstoff in Form von diskreten 
Teilchen im Kunststof f eingebettet ist, wobei die Wirkstoff - 
menge nicht mehr als 1,0 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kunststof fk6r- 
pers, betragt und das Maximum der diskreten Teilchengrofie 
des Wirkstoff s unterhalb von 500 nm liegt. 

Gut hantierbare Wirkstoff e jeglicher Art in Pulverform wer- 
den nur mit Kornf einheiten bis in den Mikronbereich (d.h. 
a 1 /zm) und Submikronbereich (d.h. > 0,1 fim) hergestellt und 
angeboten. Die damit erreichte, spezifische Oberflache be- 
tragt beispielsweise fur das feinste handelsubliche Silber- 
pulver mit einer Nenn-Korngr6£e von 2 - 3,5 fim, das natur- 
lich auch einen gewissen, verf ahrensbedingt unvermeidlichen 
Anteil von groberen und von Sub-Mikron-Partikeln aufweist, 
nach der Angabe des Herstellers etwa 0,5 bis 1 m 2 /g. Andere, 
haufig verwendete und auch billigere Silberpulver haben noch 
grobere Partikel und dement sprechend geringere spezifische 
Oberflachen. 

Noch feinere, kolloidale Zubereitungen konnen im allgemeinen 
nur als Sole oder Gele dargestellt werden. Dabei ist der 
also gegebene Anteil an Schutzkolloid in der weiteren Folge 
der Verarbeitung und der Anwendung meist mit erheblichen, 
unerwunschten Nebenwirkungen verbunden. AuSerdem sind derar- 
tige kolloidale Zubereitungen oft wenig stabil und zudem 
h§ufig verhaltnismaSig teuer. 
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Bei dem erf indungsgemafcen Verfahren werden Kunststof f korper 
deshalb vorzugsweise so hergestellt, daS man den Rohling 
mittels eines chemischen oder physikalischen Verfahrens mit 
der bakterizid und/oder fungizid (oligodynamisch) wirksamen 
Substanz beschichtet, den erhaltenen beschichteten Rohling 
(Vorprodukt) zerkleinert und/oder einschmilzt , woraus dann 
nach CLblichen Verfahren der gewunschte Kunststof f korper her- 
gestellt wird. 

Mit physikalischen, aber auch mit chemischen Verfahren der 
Beschichtungen von Oberflachen konnen sehr dunne und, je 
nach Prozefifuhrung, feine oder sogar aufierst feinstruktu- 
rierte Gefuge des abgeschiedenen Materials erzielt werden, 
die der Feinheit kolloidaler Zubereitungsf ormen entsprechen 
oder wenigstens nahekommen. Das gilt insbesondere dann, wenn 
die abgeschiedenen Schichten sehr dunn sind. 

Bei solchen Beschichtungen ergibt sich z,B. schon rein rech- 
nerisch aus der auSeren Geometrie bei einer Schichtdicke von 
10 nm bereits z.B. fur die Abscheidung von Silber ein Min- 
destwert der spezifischen Oberflache von 19 m*/g. Vorzugs- 
weise betragt die Schichtdicke 1 bis 50 nm. 

Werden dabei noch zusatzlich jene Oberflachen berucksich- 
tigt, die senkrecht zur Hauptflache durch noch of fen dalie- 
gende Korngrenzen und durch Zerkluf tungen der Oberflache 
durch Fehler der GleichmaEigkeit der Abscheidung entstehen, 
ergibt sich fur die spezifische Oberflache praktisch ein 
noch groSerer Wert. 

Vorzugsweise liegt das Maximum der TeilchengroSenverteilung 
des Wirkstoffs in mindestens einer Dimension (z.B. bei Teil- 
chen, die in Form von Flocken oder Flitter vorliegen) unter- 
halb von 100 nm, starker bevorzugt bei 10 nm. Bei dunnen 
Schichten kann die KorngroSe auch kleiner als 1 nm sein. 

Kristalline Materialien (PTFE, manche Polyimide) mussen z.B. 
durch Mahlen zerkleinert werden; Umschmelzen ist dabei 
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(praktisch) nicht anzuwenden. Sie werden dann durch z.B. 
(Druck-) Sintern in die gewiinschte Form gebracht. 

Es hat sich bei den Versuchen gezeigt, daS Kunststoffe mit 
einem an sich geringen, aber feinst dispergiertem Gehalt von 
Metallpartikeln (oder auch Partikeln aus Metallverbindungen) 
mit dement sprechend groSer spezif ischer, aktiver Oberflache 
in der Wirkung gleichzusetzen sind mit Kunststof f en, die 
einen wesentlich- hoheren, aber weniger fein dispergierten 
Gehalt an Metallen (oder auch Metallverbindungen) mit 
dement sprechend kleinerer spezif ischer, aktiver Oberflache 
aufweisen. 

Da unbestreitbar aber der fur die Langzeitwirkung maSgebli- 
che Vorrat von diesen Wirksubstanzen bei groberen Partikeln 
groSer ist, kann es als weiterer Vorteil von nach dem vor- 
stehend genannten Verfahren hergestellten Kunststoffen ange- 
fuhrt werden, daS diese Kunststoffe fur besonders kritische 
Anwendungsf alle durch geeignete ProzeSfuhrung bei der Her- 
stellung der Schicht von Metall (oder von Metallverbindun- 
gen) mit Partikeln ausgeriistet werden konnen, deren Grofce 
fur eine optimale Langzeitwirkung von vorneherein beein- 
fluSbar ist. 

Die Beschichtung kann auf Folien erfolgen (siehe Beispiel) , 
die dann wieder zerkleinert und weiterverarbeitet werden 
konnen. Sie kann aber auch auf Fasern oder auf Granulat, mit 
demselben Ergebnis der Herstellung der gewunschten Endkon- 
zentration des Wirkstoffes im Kunststoff auf gebracht werden. 

Als Kunststof frohlinge konnen auch solche verwendet werden, 
in die bereits Fullstoffe eingemischt sind. Bevorzugt werden 
dabei Kunststof frohlinge, deren Fullstoffe die chemischen 
oder physiologischen Eigenschaf ten des als Vorprodukt ver- 
wendeten Kunststof fes nicht wesentlich verandern. Als Full- 
stoffe werden solche bevorzugt, die die rdntgentechnisehe 
Erkennbarkeit und/oder die Erhohung des spezifischen Ge- 
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wichtes von daraus hergestellten Endprodukten (z.B. Schur- 
zen) bewirken; im Stand der Technik wird dazu haufig Barium- 
sulfat verwendet. Kunststof f rohlinge mit Fullstoffen haben 
auSerdem eine groEere Oberflache, was sich giinstig bei der 
erf indungsgemaSen Beschichtung auswirkt (bessere Disper- 
sion) . 

Die Beschichtung von Kunststof fen in Form von Folien, B&n- 
dern {einem Sonderfall von Folien) , Fasern oder Granulat mit 
einem oder mehreren Wirkstoffen in dunnen Schichten, vor- 
zugsweise mit Schichtstarken zwischen 10 und 100 nm, ist auf 
vielfaltige Weise mit chemischen und, vor allem auch, mit 
physikalischen Verfahren moglich. 

1m folgenden wird nicht auf diese Beschichtungstechniken an 
sich, sondern beispielhaft nur auf die Verwendungsweise sol- 
cher mit einer dieser Techniken beschichteten Kunststoffe 
eingegangen und hierbei im besonderen angenommen, dafi die 
Beschichtung mit physikalischen Verfahren erfolgt. 

Alle fur die Beschichtung in Betracht gezogenen Verfahren 
gehen unter Vakuum vor sich und fuhren damit im Verfahrens- 
schritt der Beschichtung automatisch zu einer Trocknung des 
zu beschichtenden Kunststof fes, die alien im folgenden noch 
erwahnten Anspriichen des erf indungsgemaS gefertigten Kunst- 
stof fes bei seiner Weiterverarbeitung geniigt. 

Ferner wird zur Vereinf achung angenommen, daB die Beschich- 
tung nur mit Metallen im Elementarzustand erfolgt, und daS 
die beim Beschichtungsvorgang entstehende . Metallschicht im 
allgemeinen sehr dicht und damit in fur verarbeitungstechni- 
sche Uberlegungen relevanten Zeitspannen z.B. fur Wasser- 
dampf eine Sperrwirkung aufweist. 

Wegen der uberragenden Bedeutung dieser Werkstof f gruppe fiir 
medizinische Katheter stellt dauer-thermoplastisches Po- 
lyurethan ein bevorzugtes Kunststof f-Rohmaterial dar. Den 
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gangigen Polyurethanen ahnliche, neuartige Kunststoffe (z.B. 
" Carbothane " ) , seien hier aufierdem erwahnt. 

Fur die Verwendung anderer Materialien mussen die im folgen- 
den beschriebenen Moglichkeiten hingegen materialgerecht und 
sinngemafi iibertragen werden. 

Es ist eine besondere Eigenschaft der Polyurethane wie auch 
der "Carbothane",- ziemlich stark hygroskopisch zu sein. Es 
ist in der Folge dieser Tatsache zu berucksichtigen, daS das 
Ignorieren von aufgenommener Feuchtigkeit bei Verarbeitungs- 
schritten, bei denen (fur Kunststoffe relativ hohe) Tempera - 
turen verwendet werden, zu unerwunschten, die Qualitat min- 
dernden und, medizinisch gesehen, gegebenenf alls auch schad- 
lichen Nebenprodukten fiihren kann. Inf olgedessen mufi unbe- 
dingt verhindert werden, daS der Kunststoff in irgendwelche 
Verarbeitungsschritte gerat, bei denen solche (ftir Kunst- 
stoffe relativ hohe) Temperaturen auftreten, wahrend er 
Feuchtigkeit in sich hat. 

Ziel der nachfolgend aufgefuhrten Verf ahrensvarianten ist 
es, den nach der Beschichtung mit Wirkstoff behafteten 
Kunststoff in eine Form zu bringen, dafi dessen Weiterverar- 
beitung zu Zwischenprodukten in Mischern, Knetern, Extrudern 
oder auch anderen Maschinen bzw. dessen Endverarbeit\ing ent- 
weder in Extrudern, in Sprit zguBmaschinen oder aber auch in 
anderen Einrichtungen, wie z.B. (Heifi-) Pressen, mdglich 
wird. 

In alien diesen Maschinentypen geht die Verarbeitung des 
eingesetzten dauerthermoplastischen Kunststoffes aber unter 
der Einwirkung von Temperaturen vor sich, die fur Kunst- 
stoffe relativ hoch sind. Bei der Beladung solcher Maschi- 
nen, besonders Extruder, ist daher mit Rucksicht auf diese 
Temperatureinwirkung dafur zu sorgen, dafi der zu verarbei- 
tende Kunststoff 
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- entweder seit der, im allgemeinen im Vakuum vorgenommenen , 
Beschichtung keine Feuchtigkeit mehr aufnehmen konnte, 

wobei dies in manchen Fallen bereits dadurch verhindert 
wird, daS der Kunststoff durch die Beschichtung selbst 

- entweder weitgehend 

(giiltig fur 2-seitig beschichtete Kunststoff -Folien, je 
breiter im Verhaltnis zu ihrer Dicke, je besser) 

- oder vollstandig 

(giiltig fur Kunststoff in der Form von aufien beschichte- 
tem Granulat, praktisch giiltig auch fur Kunststoff -Fa- 
sern oder -Bander) 
geschiitzt wird, 

- oder dafi der Kunststoff nach dem Beschichtungsvorgang kon- 
sequent insoweit er nicht vollstandig beschichtet worden 
ist, durch besondere MaiSnahmen gegen den Zutritt von 
Feuchtigkeit geschiitzt wird, d.h. aus der Beschichtungs- 
apparatur entnommen, transport iert, gelagert und zum Ex- 
truder verbracht wird (Verpackung unter Luf tausschlufi oder 
sogar unter Schutzgas) 

- oder daS der Kunststoff, der Feuchtigkeit aufgenommen hat 
(oder haben konntej , vor dem Extrusionsvorgang bevorzugt 
am Extruder selbst, noch einmal wirksam nachgetrocknet 
wird. 

Zu beachten ist auch, daB in manchen Fallen bereits be- 
schichtetem Kunststoff evtl. " unbeschichtete Folien oder Fa- 
sern (oder auch unbeschichtetes Granulat) zur Verarbeitung 
im Extruder beigemischt werden sollen. 

Diese miissen dann naturlich ebenfalls unbedingt trocken in 
den Extruder eingebracht werden, was durch entsprechende 
Vorkehrungen sicherzustellen ist. 

Auf trockenen Zustand zu achten bzw. diesen Zustand herzu- 
stellen, ist auch vor dem nachsten, mit Temperature inwirkung 



WO 95/20878 



PCT/DE95/00122 



9 

verbundenen Schritt, d.h. wenn bereits beschichteter Kunst- 
stoff im letzten Verarbeitungsschritt durchgeknetet worden 
ist, also den (die) Wirkstoff (e) zwar schon enthalt, aber 
noch nicht durch eine Beschichtung neuerlich versiegelt wor- 
den ist, sehr wichtig. 

Es sei -an dieser Stelle darauf hingewiesen, daS zwar eine 
Nachtrocknung von Granulat am Extruder stets relativ leicht 
moglich ist, eine- Nachtrocknung von Fasern schon schwieriger 
ist, eine Nachtrocknung von Folie direkt am Extruder aber 
Spezialanlagen erfordert, die kaum irgendwo vorhanden sein 
diirften. 

Was die Beladung von Extrudern betrifft, durch die der 
Kunststoff seine letztendlich gewiinschte Form erhalt, wird 
im folgenden davon ausgegangen, daS die Misch- und Knetwir- 
kung im Extruder, welcher der Kunststoff bei der Extrusion 
unterworfen wird, die erf indungsgemafie Einarbeitung des 
(der) als Beschichtung (en) auf gebrachten Wirkstof f e (s) in 
die Kunststoff masse vollstandig homogen bewirkt, wobei unter 
Umstanden Spezialschnecken notig sind, deren besonders aus- 
gebildete Segmente die aufgetragene Beschichtung feinst zu 
zerreiSen und zu dispergieren in der Lage sind. 

Dabei ist es im Prinzip gleichgultig, ob Extruder 

- mit (beschichtetem) Granulat, oder 

- mittels spezieller Einzugsvorrichtungen mit (schmalen) 
Bandern oder 

- mit (breiten) Folien bzw. Folienpaketen, die 1-seitig oder 
2-seitig beschichtet, unter Umstanden auch mehrlagig ge- 
schichtet bzw. paketiert sein konnen und dabei auch unbe- 
schichtete (Zwischen-) Folien enthalten konnen, 

- oder aber auch mit Fasern bzw. Faserbundeln 
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ganz oder vorzerkleinert beladen werden. 

In bezug auf Sprit zgufimaschinen wird davon ausgegangen, daS 
die haufig in solchen Maschinen vorhandenen Zufuhrungs- 
schnecken im allgemeinen nicht jene Misch- und Knetwirkung 
erbringen, die von Extrudern zu erwarten ist, sondern daS 
diese Maschinen mit homogen durchmischtem Granulat oder we- 
nigs tens gehackseltem Material beladen werden tmissen, um zu 
befriedigenden Ergebnissen zu gelangen. 

Bei SpritzguSmaschinen oder auch (HeiS-) Pressen wird im all- 
gemeinen, zumindest aber bei dauerplastischen Materialien 
(insbesondere also bei Polyurethan) am besten fertig durch- 
mischter und durchgekneteter Kunststoff in der Form von Gra- 
nulat zum Einsatz kommen, welches aber wieder Feuchtigkeit 
aufnehmen kann und daher, wenn es nicht vollstandig gegen 
die Aufnahme von Feuchtigkeit geschutzt aus der Vorverarbei- 
tung kommt, direkt vor der Beladung der Maschine, am besten 
on-line, nachgetrocknet werden muS. 

Im speziellen Fall der Verwendung von Folie als Rohmaterial 
fur das erf indungsgemafie Verfahren gilt: Die nach der Wei- 
terverarbeitung aktive Flache des Wirkstoffes pro Volumen- 
einheit Kunststoff ist nur abhangig von der, im Zustand nach 
der Beschichtung, zustandegekommenen Zahl der Lagen Wirk- 
stoff pro Dickeneinheit Kunststoff, d.h. sie ist nur von der 
Dicke der Folien und davon, ob diese 1-seitig oder 2-seitig 
beschichtet werden, abhangig. Mit der Dicke der Beschichtung 
wird lediglich der Wirkstof fvorrat bestimmt, d.h. die Zeit, 
wie lange das System wirksam bleibt. 

Neben der nominellen Schichtdicke haben das gewahlte Be- 
schichtungsverf ahren und die hierbei verwendeten Parameter, 
insbesondere auch die innerhalb des Beschichtungsverf ahrens 
fixr die Vorbehandlung der Ober flache verwendeten Parameter 
(z.B. beim Glimmen oder bei der Sputter-Atzung) , grofien Ein- 
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fluS darauf , ob eine hergestellte Schicht nur scheinbar (op- 
tisch) oder wirklich gegen Wasserdampf dicht ist. 

Letztlich hangt es von diesen Parametern ab, welche innere 
Festigkeit die Schichten aufweisen, wie sie auf dem Kunst- 
stoff haften und folglich, wie die Schichten bei der spate- 
ren Durchmischung und Durchknetung des Systems im gesamten 
Vo lumen des Kunststoffes dispergiert werden konnen und wel- 
che geometrische. Form diese im Kunststof f dispergierten, 
diskreten Partikel aufweisen, woraus sich dann auch die Ela- 
stizitats- und Festigkeits-Werte des erf indungsgemaE herge- 
stellten Kunststoffes im Vergleich zu den Werten des Aus- 
gangskunststof fes ergeben. 

Urn den direkten Kontakt von beschichteten Flachen zu verhin- 
dern, konnen unbeschichtete Zwischenf olien verwendet werden. 
Diese unbeschichteten Zwischenf olien mussen natiirlich in die 
Bilanz "Lagen Beschichtung pro Dickeneinheit Kunststof f " mit 
einbezogen werden. 

Durch die Verwendung unbeschichteter Zwischenf olien wird die 
Frage der Feuchtigkeitsauf nahme fur die folgenden Verfah- 
rensschritte neuerlich wichtig, die durch die doppelseitige 
Beschichtung der (hygroskopischen) Kunststof f-Folien weitge- 
hend eliminiert worden war. Allerdings ist die ftir derartige 
Zwischenf olien benotigte Masse im Verhaltnis zur * Masse der 
beschichteten Folie mindestens urn den Faktor 2 kleiner. 
Trotzdem mussen auch die Zwischenf olien auf irgendeine Weise 
in trockenem Zustand sein, bevor sie, zusammen mit der be- 
schichteten Kunststof f-Folie in einem ProzeS mit (fur Kunst- 
stof fe) relativ hoher Temperatur verwendet werden. 

Es ist eine Frage von vorhandenen Moglichkeiten und techni- 
schen wie wirtschaft lichen Erwagungen, ob man lieber dieses 
zusatzliche, wenn auch quantitativ nicht so groSe, Problem 
der Trocknung einer unbeschichteten und daher f euchtigkeits- 
empfanglichen Zwischenf olie in Kauf nehmen und losen mochte, 
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oder aber die Vor- und Nachteile von 2-seitig beschichteter 
Folien ohne Zwischenf olie wahlt, oder sich gleich mit nur 1- 
seitig beschichteten Folien zufrieden gibt . 

Eine Moglichkeit Kunststoffe trocken zu verarbeiten, ist 
die, daS die beschichtete Folie, die zunachst einfach der 
Umgebungsluft ausgesetzt werden konnte, zusammen mit dieser 
Zwischenf olie zerkleinert (gehackselt) und dann gemeinsam 
getrocknet und in diesem Zustand, aber gesichert gegen die 
Aufnahme von Feuchtigkeit , verwahrt wird. 

Das gehackselte Produkt ware bei geeigneten Zufuhreinrich- 
tungen, z.B. "Stopf schnecken" , recht gut zur Beladung von 
Verarbeitungsmaschinen geeignet . 

Urn aber qualitativ hochstwertige Endprodukte zu erhalten, 
wird es im allgemeinen besser sein, aus dem getrockneten 
Hacksel zunachst einmal mittels eines Extruders oder anderer 
Maschinen, mit welchen dauerthomoplastische Kunststoffe gra- 
nuliert (pelletiert) werden konnen (z.B. Theysohn- 
Compounder, Drais-Gelimat , Pallmann-Plast-Agglomerator oder 
Cond\ix-Plastcopactor) ein Granulat als Zwischenprodukt her- 
zustellen, das dann, ganz wie allgemein ublich, fur die Be- 
ladung jeder gangigen Maschine zur Herstellung von Endpro- 
dukten verwendet werden kann. 

Dieses Granulat mit unbeschichteter Oberflache ist aber wie- 
der hygroskopisch. 

Da es bei der Endverarbeitung auch wieder thermisch belastet 
wird, ist es vor der Beladung der Endverarbeitungsmaschine 
im allgemeinen neuerlich zu trocken, was aber nach dem Stand 
der Technik in dieser Form des Granulates ohnehin leicht 
moglich und, bei hygroskopischen Kunststof f en, auch schon 
weitgehend ublich ist. 

Im folgenden werden Verf ahr ens variant en fur die Weiterverar- 
beitung von mit Wirkstoffen beschichteten Kunststoffen be- 
schrieben. 
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Es soil dabei unterschieden werden zwischen verschiedenen 
Tragern, namlich Folien, Granulat und Fasern. 

Folien konnen in grofien Mengen wirtschaf tlich in jeder beno- 
tigten Breite und, vor allem, in fast jeder benotigten 
Starke hergestellt werden. Letztere Moglichkeit ergibt eine 
sehr breite Variationsmoglichkeit fur den Gehalt an Wirk- 
stoffflache je Volumeneinheit , der letztlich die Wirksamkeit 
des fertigen Kunststof f es bestimmt. In Anbetracht der gerin- 
gen Kosten je Gewichtseinheit und des geringen Aufwandes fur 
die Beschichtung, fur die bei Folien eine ausgereifte, hoch- 
automatisierte Technologie vorhanden ist, ist an die Verwen- 
dung von Folien als Rohstoff wohl immer dann zu denken, wenn 
durchschnittlich grofie Wirkstof ff lachen je Volumeneinheit 
Kunststof f zu erzeugen sind. Die Schwierigkeiten der Weiter- 
verarbeitung halten sich, bei einer entsprechend grofien Fer- 
tigung, in Grenzen. 

Wird zur Beschichtung einer Folie nur ein Wirkstof f verwen- 
det, sind folgende Ausfuhrungsf ormen zu unterscheiden: 

(a) einseitige Beschichtung der Folie mit nur einem Wirk- 
stoff und Weiterverarbeitung der beschichteten Folie im 
Stapel oder aufgerollt, so daB jeweils eine Wirkstof f- 
schicht auf einer unbeschichteten Flache zu liegen 
kommt, was beim Aufrollen automatisch gegeben ist 

(2) zweiseitige Beschichtung der Folie mit nur einem Wirk- 
stof f; dadurch kann bei halbwegs zugiger Vorgangsweise 
auf eine neuerliche Trocknung vor der Weiterverarbeitung 
zum Endprodukt verzichtet werden. Diese Verf ahrensweise 
fuhrt aber im Zug der Weiterverarbeitung zu einem Ver- 
lust an aktiver Wirkstof f flache, weil bei der • Weiterver- 
arbeitung unvermeidbar direkt Wirkstof ff lachen aufeinan- 
der gepreSt werden 
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(c) zweiseitige Beschichtung der Folie mit nur einem Wirk- 
stoff, wobei eine unbeschichtete Zwischenf olie verwendet 
wird, die den teilweisen Verlust von aktiver Flache im 
Zug der Weiterverarbeitung dadurch verhindert, daS hier- 
bei Wirkstof fflachen nicht dirket aufeinander geprefit 
werden; vielmehr entsteht durch diese Zwischenf olie eine 
ionen-leitende Zwischenschicht . 

Werden zur Beschichtung von Folien 2 verschiedene Wirkstoffe 
verwendet, sind folgende Ausf uhrungsf ormen zu unterscheiden: 

(a) einseitige Beschichtung der Folien 

(i) einseitige Beschichtung von Folien mit jeweils nur 
einem der beiden Wirkstoffe; diese Folien werden 
anschliefiend durch Stapelung gemischt, wobei das 
gewiinschte VerhSltnis der aktiven Flachen der bei- 
den Wirkstoffe zueinander durch die Zahl der je- 
weiligen Lagen entsprechend beschichteter Folien 
eingestellt werden kann 

(ii) einseitige Beschichtung der Folien mit den beiden 
Wirkstof fen simultan in einer Schicht. 

Hierbei kommt es zu keiner echten Legierungsbil- 
dung. Das gewunschte Verhaltnis der Wirkstof fkon- 
zentration kann im Prinzip durch das Verhaltnis 
des Anteiles jeder der beiden Wirkstof fkomponenten 
bei der Beschichtung eingestellt werden. Das Ver- 
haltnis der Abgabe von Ionen dieser beiden Wirk- 
stoffe bleibt wahrend der Zeit der Anwendung aber 
nicht stabil. 

(b) zweiseitige Beschichtung der Folien 

(i) zweiseitige Beschichtung von Folien mit jeweils 
nur einem der beiden Wirkstoffe auf Ober- und Un- 
terseite derselben Folie; anschlieSend werden die 
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Folien durch Stapelung gemischt, wobei das ge- 
wiinschte Verhaltnis der aktiven Flachen der beiden 
Wirkstoffe zueinander durch die Zahl der jeweili- 
gen Lagen entsprechend beschichteter Folien einge- 
stellt werden kann, oder die Mischung erfolgt 
durch Zusammenhaspelung ohne Verwendung einer un- 
beschichteten Zwischenfolie; dies ermoglicht bei 
halbwegs zugiger Vorgangsweise die Einsparung 
einer neuerlichen Trocknung vor der Weiterverar- 
beitung zum Endprodukt. 

Es kommt im Zug der Weiterverarbeitung unvermeid- 
bar dazu, daS Flachen, die mit den beiden Wirksub- 
stanzen beschichtet sind, direkt auf einanderge- 
prefit werden, was im spateren feuchten Zustand zur 
Bildung von Lokalelementen fuhrt. Das fuhrt dazu, 
dafi aus dem 2 Wirkstoffe enthaltenden Kunststoff 
im Verlauf des Gebrauches zunachst bevorzugt Ionen 
des unedleren Elementes an die Oberflache kommen, 
ehe sich ein Endzustand allmahlich stabilisiert 

(ii) zweiseitige Beschichtung der Folien mit jeweils 
nur einem der beiden Wirkstoffe auf beiden Seiten 
derselben Folie, und nachf olgender Mischung der 
Folien durch Stapelung, wobei das gewunschte Ver- 
haltnis der aktiven Flachen der beiden Wirkstoffe 
zueinander durch die Zahl der jeweiligen Lagen 
entsprechend beschichteter Folien eingestellt wer- 
den kann, oder Zusammenhaspelung jeweils unter 
Verwendung einer unbeschichteten Zwischenfolie. 
Die vorstehend unter Punkt (i) beschriebene Bil- 
dung von Lokalelementen und die damit anfangs ge- 
gebene starkere Abgabe von Ionen des unedleren 
Elementes unterbleibt, weil sich im Zug der Wei- 
terverarbeitung, bedingt durch die unbeschichtete 
Zwischenfolie, keine Schichten aus verschiedenen 
Wirksubstanzen auf einanderpressen konnen 
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(iii) zweiseitige Beschichtung der Folie mit einem der 
beiden Wirkstoffe auf einer Seite und mit dem 
anderen der beiden Wirkstoffe auf der anderen 
Seite der Folie und nachf olgender Stapelung oder 
Aufhaspelung ohne Verwendung einer unbeschichteten 
Zwischenfolie; dies ermoglicht bei halbwegs ziigi- 
ger Vorgangsweise die Einsparung einer neuerlichen 
Trocknung vor der Weiterverarbeitung zum Endpro- 
dukt . 

Es kommt im Zug der Weiterverarbeitung unvermeid- 
bar dazu f dafi Flachen, die mit den beiden Wirksub- 
stanzen beschichtet sind, direkt auf einanderge- 
prefit werden, was im spateren, feuchten Zustand 
zur Bildung von Lokalelementen fiihrt. Das fuhrt 
dazu, dafi aus dem 2 Wirkstoffe enthaltenden 
Kunststoff im Verlauf des Gebrauches zunachst be- 
vorzugt Ionen des unedleren Elementes an die Ober- 
flache kommen, ehe sich ein Endzustand allmahlich 
stabilisiert 



(iv) zweiseitige Beschichtung der Folien mit einem der 
beiden Wirkstoffe auf einer Seite und mit dem an- 
deren der beiden Wirkstoffe auf der anderen Seite 
der Folie und nachf olgender Stapelung oder Aufhas- 
pelung unter Verwendung einer unbeschichteten Zwi- 
schenfolie: Die vorstehend unter Punkt (i) be- 
schriebene Bildung von Lokalelementen und die da- 
mit anfangs gegebene starkere Abgabe von Ionen des 
unedleren Elementes unterbleibt, weil sich im Zug 
der Weiterverarbeitung, bedingt durch die unbe- 
schichtete Zwischenfolie, keine Schichten aus ver- 
schiedenen Wirksubstanzen auf einanderpressen kon- 
nen. 



Bei der Verwendung von 3 und mehr Wirkstoffen sind die Prin- 
zipien der fur 2 Wirkstoffe erlauterten Ausfuhrungsf orraen 
sinngemaS zu ubertragen. 
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Granulat kann in groSen Mengen wirtschaf tlich hergestellt 
werden, allerdings nur in einem recht beschrankten Durchmes- 
serbereich. Das Verhaltnis von Oberf lache zu Volumen ist 
hierbei streng (linear) in Abhangigkeit vom Granulatdurch- 
messer definiert. Diese Eigenschaft ergibt eine sehr kleine 
Variationsmoglichkeit fur den Gehalt an Wirkstof ff lache je 
Volumeneinheit, der letztlich die Wirksamkeit des fertigen 
Kunststoffes bestimmt. 

In Anbetracht der geringen Kosten je Gewichtseinheit und des 
auch nicht sehr grofien Aufwandes fur die Beschichtung, wobei 
vor allem die Technologie der Beschichtung von Schtittgut 
(z.B. von elektrischen Widerstanden) verwendet werden kann 
(beim erf indungsgemaSen Verfahren kommt es nicht auf eine 
sehr gleichmafiige Beschichtung an) , sowie der angenehmen 
Weiterverarbeitungsmoglichkeit von Granulat zu Endprodukten , 
ist an dessen Verwendung als Rohstoff wohl immer dann zu 
denken, wenn geringe Wirkstof fflachen je Volumeneinheit 
Kunststoff ausreichen. 

Wird zur Beschichtung von Granulat nur ein Wirkstof f verwen- 
det, sind folgende Ausf uhrungsf ormen zu unterscheiden: 

(a) einmalige Beschichtung des Granulates 

(b) zweimalige Beschichtung des Granulates mit zwischenge- 
schalteter Durchknetung und erneuter Granulation; im 
Vergleich zur einmaligen Beschichtung ergibt sich eine 
doppelte spezifische Wirkstof ff lache . 

(c) x-malige Beschichtung des Granulates mit jeweils zwi- 
schengeschalteter Durchknetung und erneuter Granulation; 
im Vergleich zur einmaligen Beschichtung ergibt sich 
eine x-fache spezifische Wirkstof ff lache . 

Werden zur Beschichtung von Kunststoff -Granulat 2 Wirkstoffe 
verwendet, sind folgende Ausf iihrungsf ormen zu unterscheiden: 
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(a) Beschichtung von getrennten Granulatmengen mit je 1 
Wirkstoff wie vorstehend beschrieben und nachfolgende 
Mischung der mit verschiedenen Wirkstoffen beschichteten 
Granulate im gewunschten Verhaltnis der Wirkstoffe zu- 
einander 

(b) Simultane Oder sequentielle Beschichtung des Granulates 
mit verschiedenen Wirkstoffen. 

Hierbei kommt es zu keiner echten Legierungsbildung. Das 
gewunschte Verhaltnis der verschiedenen Wirkstoffe kann 
durch das Verhaltnis des Anteiles jeder der beiden Wirk- 
stoff komponenten der Beschichtung eingestellt werden. 
Das Verhaltnis der Abgabe von Ionen dieser beiden Wirk- 
stoffe bleibt aber wahrend der Zeit der Anwendung nicht 
stabil. 

(c) Beschichtung von Granulat zuerst mit einem Wirkstoff 
nach vorstehend genanntem Verfahren, Durchknetung, Gra- 
nulation und erneute Beschichtung dieses Granulates nach 
vorstehendem Verfahren mit demselben oder aber mit dem 
anderen Wirkstoff. Die angestrebte Flache jedes Wirk- 
stoffes in der Volumeneinheit Kunststoff und damit auch 
das Verhaltnis der beiden Wirkstoffe zueinander kann 
durch die Zahl der jeweiligen Beschichtungsvorgange mit 
neuerlich nachf olgender Granulation eingestellt werden. 

Bei der Verwendung von 3 und mehr Wirkstoffen sind die Prin- 
zipien der fur 2 Wirkstoffe erlauterten Ausfuhrungsf ormen 
sinngemaS auf solche Systeme zu ubertragen. 

Fasern konnen in groSen Mengen einigermaSen wirtschaf tlich 
hergestellt werden. 

Dabei ist ein ziemlich grofier Bereich von erzeugbaren Durch- 
messern moglich, insbesondere in die Richtung zu sehr klei- 
nen Durchmessern. Das ergibt an sich eine groSe Variations- 
moglichkeit fur den Gehalt an Wirkstoff flache je Volumenein- 
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heit Kunststoff, welcher letztlich die Wirksamkeit des fer- 
tigen Kunststoff es bestimmt. 

In Anbetracht der nicht ganz geringen Fertigungskosten je 
Gewichtseinheit und des betracht lichen Aufwandes fur die Be- 
schichtung wie auch fur die Weiterverarbeitung ist an die 
Verwendung von Fasern als Rohstoff wohl nur dann zu denken, 
wenn extrem groSe Wirkstof ff lachen je Volumeneinheit Kunst- 
stoff zu erzeugen sind. 

Bei der Beschichtung von Fasern mit einem Wirkstoff sind 
folgende Ausfuhrungsf ormen zu unterscheiden: 

(a) einmalige Beschichtung der Fasern ermoglicht bei wasser- 
dampfdichter Beschichtung rundherum die Einsparung einer 
neuerlichen Trocknung vor der Weiterverarbeitung bzw. 
Endverarbeitung, fuhrt aber im Zug dieser Weiter- bzw. 
Endverarbeitung zu einem Verlust an aktiver Wirkstoff- 
flache (im Verhaltnis zur rein rechnerisch zu erwarten- 
den, aktiven Flache im Endprodukt) , weil dabei unver- 
meidbar direkt Wirkstof ff lachen aufeinander gepre£t wer- 
den. 

(b) zweimalige Beschichtung der Fasern mit zwischengeschal- 
teter Durchknetung und erneuter Verspinnung ergibt die 
doppelte spezifische Wirkstof f flache im Vergleich zur 
einmaligen Beschichtung 

(c) x-malige Beschichtung der Fasern mit jeweils zwischenge- 
schalteter Durchknetung und erneuter Verspinnung ergibt 
die x-fache spezifische Wirkstof f flache im Vergleich zur 
einmaligen Beschichtung, 

Bei der Beschichtung von Fasern mit 2 Wirkstoffen sind die 
folgenden Ausfuhrungsf ormen zu unterscheiden: 

(a) Beschichtung von getrennten Fasermengen mit je 1 Wirk- 
stoff wie vorstehend beschrieben und nachfolgende Mi- 
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schung der mit verschiedenen Wirkstoffen beschichteten 
Fasern im gewiinschten Verhaltnis der Wirkstoffe zueinan- 
der 

(b) Simultane oder sequent ielle Beschichtung von Fasern mit 
verschiedenen Wirkstoffen, wobei es zu keiner echten Le- 

. gierungsbildung kommt . Das gewiinschte Verhaltnis der 
Wirkstof fkonzentrationen kann im Prinzip durch das Ver- 
haltnis des Anteiles jeder der beiden Wirkstof fkomponen- 
ten bei der Beschichtung eingestellt werden. 
Das Verhaltnis der Abgabe von Ionen dieser beiden Wirk- 
stoffe bleibt aber wahrend der Zeit der Anwendung nicht 
stabil 

(c) Beschichtung von Fasern zuerst mit einem Wirkstoff nach 
vorstehend beschriebenen Verfahren, Durchknetung, er- 
neute Verspinnung und Beschichtung dieser Fasern nach 
vorstehenden Verfahren neuerlich mit demselben oder aber 
mit dem anderen Wirkstoff. 

Die angestrebte Flache jedes Wirkstoff es in der Volumen- 
einheit Kunststoff und damit auch das Flachenverhaltnis 
der beiden Wirkstoffe zueinander kann durch die Zahl der 
jeweiligen Beschichtungsvorgange mit neuerlich hachfol- 
gender Verspinnung eingestellt werden. 

Bei der Verwendung von 3 und mehr Wirkstoffen sind die Prin- 
zipien der filr 2 Wirkstoffe erlauterten Ausfuhrungsf ormen 
sinngemafi auf solche Systeme zu ubertragen. 

Eine Sonderform von Folien stellen Bander dar. Diese konnen 
in grofien Mengen wirtschaf tlich in jeder bendtigten Breite 
und Starke hergestellt werden. Letztere Moglichkeit ergibt 
eine sehr breite Variationsmoglichkeit fur den Gehalt an 
Wirkstoff flache je Volumeneinheit , der letztlich die Wirk- 
samkeit des fertigen Kunststoff es bestimmt. 

In Anbetracht der geringen Fertigungskosten je Gewichtsein- 
heit und des relativ geringen Aufwandes fiir die auch 2-sei- 
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tige Beschichtung von Bandern, bei denen die bei Folien aus- 
gereifte, hochautomatisierte Technologie, angewendet werden 
kann, ist an die Verwendung von Bandern als Rohstoff wohl 
immer dann zu denken, wenn eine durchschnittlich grofie Wirk- 
stoff flache je Volumeneinheit Kunststoff zu erzeugen sind. 
Bander konnen auch an den Schmalseiten ausreichend beschich- 
tet werden, so da£ sie hachher als ringsherum beschichtet 
gelten konnen. 

Anders als breite Folien konnen Bander aber ohne weitere 
Vorzerkleinerung (und den normalerweise darauf folgenden, 
weiteren Zwischenschritten) in viele Extrusionsmaschinen di- 
rekt eingezogen werden, was eine entscheidende Vereinf achung 
des gesamten Fertigungsverf ahrens erf indungsgemafier Kunst- 
stoffe erbringt, die freilich mit einem erhohten Einsatz an 
Wirkstoff erkauft werden muS. 

Die zweiseitige Beschichtung der Folie mit nur einem Wirk- 
stoff ermoglicht bei wasserdampf dichter Beschichtung rund- 
herum die Einsparung einer neuerlichen Trocknung vor der 
Weiterverarbeitung bzw. Endverarbeitung, fuhrt aber im Zug 
dieser Weiter- bzw. Endverarbeitung zu einem Verlust an ak- 
tiver Wirkstoff flache im Endprodukt, weil dabei unvermeidbar 
direkt Wirkstoff flachen aufeinander gepreSt werden. 

Eine weitere Ausfuhrungsf orm ist dadurch gekennzeichnet , dafi 
zun^chst ein beschichteter Kunststoff rohling nach einem der 
vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellt wird, jedoch 
mit einer hoheren Konzentration an einem oder mehreren 
antimikrobiell wirksamen Metall (en) und/oder Metallverbin- 
diing(en); dieser beschichtete Kunststoff rohling wird an- 
schliefiend zusammen mit unbeschichteten Kunststoff rohlingen 
zerkleinert und/oder eingeschmolzen und schlieSlich nach 
einem ublichen Verfahren in die gewiinschte Form gebracht. 
Bei diesem Verfahren kann fur die unbeschichteten Kunst- 
stoff rohlinge der gleiche und/oder andere Kunststoff (e) 
verwendet werden als fur den beschichteten Kunststoff- 
rohling. 
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Beispiel 

In einer fur die Entspiegelung von optischen Glasern be- 
stimmten Hochvakuum-Anlage wurden ca. 80 cm 2 groSe Folien 
von 0,25 mm Dicke aus Polyurethan mit einer Silberschicht 
von etwa 10 nm Dicke bedampft. Die Silberschicht zeigte 
lichtmikroskopisch keinerlei Eigenstruktur, es waren nur die 
Unebenheiten der Folie als Unebenheiten der Schicht 
wiederzuerkennen. Die Folien wurden danach zerkleinert und 
unter Umruhren bei ca. 240°C eingeschmolzen. Daraus wurden 
durch Heifipressen Prufkorper (kleine Plattchen) hergestellt. 

Der Silbergehalt dieser aus den bedampften Silberfolien her- 
gestellten Prufkorper wurde nach dem AufschluS mit Salpeter- 
saure mittels der AAS-Methode zu etwa 350 ppm bestimmt, wo- 
bei allerdings, bedingt durch Unvollkommenheiten der Zube- 
reitung der Proben, erhebliche Streuungen zwischen den 
(drei) ermittelten MeSwerten hingenommen werden mufiten. 
GrofienordnungsmaSig liegt dieses Ergebnis bei nur 1/30 von 
jenen Werten, wie sie fur die wirkungsvolle Verwendung von 
Silberpulver im Stand der Technik als mindestens notig ange- 
geben werden. 

Diese Prufkorper zeigten sich als antimikrobiell gegen die 
Besiedelung mit dem Bakterium Staphylokokkus epidermidis 
voll wirksam. Diese Untersuchung wurde gemaS dem in DE-C-42 
26 810 beschriebenen Verfahren durchgef uhrt . 

Test auf antimifrrobielle Wirksamkeit 

Die verwendeten Kunststof fproben sind per Hand durch Ein- 
schmelzen und Verruhren unter kontrollierten Temperaturver- 
haltnissen gefertigt worden. 

Die Proben in Form von Platten mit 132 mm Durchmesser haben 
in der Phase des Erkaltens jeweils 8 napff&rmige Vertiefun- 
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gen mit einem Volumen von jeweils 0,5 ml eingepragt bekom- 
men. 

Es sind insgesamt 9 verschiedene Probeplatten aus dauer- 
thermoplastischen Polyurethan-Folien "Platilon U 073", (Po- 
lyether-Typ) 0,18 mm dick, hergestellt worden, die in einer 
eigentlich fur die Beschichtung optischer Teile bestimmten 
Anlage mit 
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beschichtet worden waren. Dabei sind zu Kontrollzwecken die 
Versuchsplatten a) und c) in 2-facher Ausfertigung herge- 
stellt worden. 

Zu Vergleichszwecken wurden 2 Platten aus unbeschichteten 
Folien hergestellt. 

Nach der iiblichen Gas -Sterilisation dieser Platten wurden 
die Vertiefungen mit physiologischer Kochsalzlosung gefullt 
und in auf einanderf olgenden Untersuchungsschritten mit fol- 
genden Keimen in den angegebenen Konzentrationen beimpft: 

Staphylococcus epidermidis: 5 x 10 7 Keime/ml 
Staphylococcus aureus: 5 x 10 7 Keime/ml 
Streptococcus faecalis: 5 x 10 7 Keime/ml 
Escherichia coli: 5 x 10 7 Keime/ml 
Pseudomonas aeruginosa: 5 x 10 7 Keime/ml 
Candida albicans: 5 x 10 7 Keime/ml 
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Diese so mit Keimsuspension belasteten Platten wurden sodann 
in einen Brutschrank eingebracht und 48 Stunden darin belas- 
sen. 

Nach etwa einer halben Stunde ist, visuell beurteilt, der 
Inhalt der Napfe eingetrocknet . 

Nach. insgesamt 48- Stunden wurden die Platten dem Brutschrank 
entnoramen und die Napfe wieder mit physiologischer Kochsalz- 
losung aufgefullt. Nach weiteren 15 Minuten wurde die neu 
entstandene Suspension entnommen und in Nahrbouillon einge- 
bracht . 

Wahrend alle Keimsuspensionen, die auf Platten aus Kunst- 
stoff im Ausgangszustand aufgebracht worden waren, nach die- 
sem Versuch sofort wieder voll prolif erierten, waren bei al- 
ien Kunststoff platten, die nach den Verfahren a) bis f) be- 
handelt waren, grundsatzlich alle der getesteten Keime abge- 
storben. 

Suspensionen, in denen sich doch noch enige Keime als ver- 
mehrungsfahig erwiesen, ergaben sich nur bei den Napfen, bei 
denen man bei visueller Kontrolle deutliche "blinde Flecken" 
erkennen konnte, d.h. aufgrund von Unvollkommenheiten des 
handischen Verruhrens ist unter der Oberflache dieser "blin- 
den Flecke" kein Metall zu sehen. Das Vorhandensein von ver- 
mehrungsfahigen Keimen ist also nicht der Wirkung des er- 
f indungsgemaS hergestellten Kunststoffes zuzuordnen, sondern 
ausschliefilich Unvollkommenheiten bei dessen Herstellung. 

Die durchgefuhrten Versuche, bei denen keine "blinden 
Flecke" zu Ausreifiern gefuhrt haben, haben einen 100%igen 
Erfolg erbracht. 

Dieses Ergebnis belegt den Erf indungsgedanken, daS 
- neben der Wahl des Wirkstof fes und auch der 
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- Wahl des Kunststof f es, hier vor allem bezuglich seiner Fa- 
higkeit, Wasser aufzunehmen und Metallionen die Diffusion 
zu ermoglichen, 

vor allem 

- das Verhaltnis von aktiver Oberfl&che pro Volumeneinheit 
Kunststof f 

uber die Wirksamkeit entscheidet und nicht der prozentuale 
Gewichtsanteil von Wirkstoff im Kunststof f entscheidend ist, 
zumal ja in alien- untersuchten Fallen dieser Anteil weit ge- 
ringer ist, als er gemaS vorliegender Patent literatur fur 
eine nachweisbare Wirksamkeit mindestens sein sollte. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Kunststof fkorpern, dadurch 
gekennzeichnet, daS ein Kunststof f rohling mit einem(r) 
oder mehreren antimikrobiell wirksamen M.etall(en) 
und/oder Metallverbindung(en) mittels eines chemischen 
oder physikalischen Verfahrens beschichtet wird, der be- 
schichtete Kunststoff rohling danach zerkleinert und/oder 
eingeschmolzen und anschliefiend nach einem iiblichen Ver- 
fahren in die gewiinschte Form gebracht wird. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Rohling in Form von Folien vorliegt. 

3. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Rohling in Form von Granulat vorliegt. 

4. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Rohling in Form von Fasern vorliegt. 

5. Verfahren gemafi einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der Rohling mit einem (r) antimikro- 
biell wirksamen Metall oder Metal lverbindung beschichtet 
wird. 

6. Verfahren gemafi einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der Rohling mit zwei oder mehreren 
verschiedenen antimikrobiell wirksamen Metallen oder Me- 
tallverbindungen beschichtet wird. 

7. Verfahren gemafi Anspruch 2, 5 und 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Folie auf einer Seite beschichtet 
wird. 

8. Verfahren gem&fi Anspruch 2, 5 und 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Folie auf beiden Seiten beschichtet 
wird. 
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9. Verfahren gemafi Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daS 
eine Folie mit 2 oder mehreren antimikrobiell wirksamen 
Metallen oder Metallverbindungen simultan auf einer 
Seite beschichtet wird. 

10. Verfahren gem&fi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Ober- und Unterseite einer Folie jeweils mit verschie- 
denen antimikrobiell wirksamen Metallen oder Metallver- 
bindungen beschichtet werden. 

11. Verfahren gemaS Anspruch 3 und 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS Granulat mindestens zweimal beschichtet wird. 

12 . Verfahren gemafi Anspruch 3 und 6 , dadurch gekennzeich- 
net, daS dasselbe Granulat simultan oder sequentiell mit 
mindestens 2 verschiedenen antimikrobiell wirksamen Me- 
tallen oder Metallverbindungen beschichtet wird. 

13. Verfahren gemafi Anspruch 4 und 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Fasern mindestens zweimal beschichtet wer- 
den. 

14 . Verfahren gemafi Anspruch 4 und 6 , dadurch gekennzeich- 
net, daS dieselben Fasern simultan oder sequentiell mit 
mindestens 2 verschiedenen antimikrobiell wirksamen Me- 
tallen oder Metallverbindungen beschichtet werden. 

15. Verfahren gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi 
(beidseitig beschichtete) Folien unter Verwendung von 
unbeschichteten Zwischenfolien fur die Weiterverarbei- 
tung gestapelt oder zusammengehaspelt werden. 

16. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafi zunachst ein beschichteter Kunst- 
stoffrohling gemafi einem in den Anspruchen 1 bis 15 be- 
anspruchten Verfahren, jedoch mit einer hoheren Konzen- 
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tration als der gewiinschten Endkonzentration an einem(r) 
oder mehreren antimikrobiell wirksamen Metall (en) 
und/oder Metallverbindung (en) , hergestellt wird, dieser 
anschliefiend zusammen mit einem oder mehreren unbe- 
schichteten Kunststof f rohlingen zerkleinert und/oder 
eingeschmolzen und anschliefiend nach einem ublichen Ver- 
fahren in die gewunschte Form gebracht wird. 

17. Kunststof fkorper, erhaltlich gemafi einem der vorstehend 
beanspruchten Verfahren. 
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